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Аннотация. Впервые синтезированы эпитаксиальные массивы нитевидных 
нанокристаллов (ННК) InAs1–хNх на Si (111) по типу ядро-оболочка. Продемонстрирован 
рост ННК с кристаллической структурой типа вюрцита по самоиндуцированному 
механизму с использованием молекулярно-лучевой эпитаксии с плазменной активацией 
азота. Методами просвечивающей электронной микроскопии и рентгеновского 
дифракционного анализа обнаружено уменьшение объема кристаллической решетки 
вюрцита при повышении содержания азота.
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Abstract. Epitaxial arrays of the InAs1–хNх core-shell nanowires have been synthesized on 
Si (111) for the first time. The growth of the nanowires with a wurtzite-type crystal structure 
was demonstrated by a self-induced mechanism using the molecular beam epitaxy with plasma- 
assisted nitrogen activation. Using the transmission electron microscopy and X-ray diffraction 
analysis, a volume decrease in the wurtzite crystal unit cell with increasing nitrogen content 
was revealed.
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Введение

Узкозонные полупроводниковые нитевидные нанокристаллы (ННК) на основе InAs 
представляют собой перспективный материал для широкого применения в области ин-
фракрасной оптоэлектроники и фотоники, для создания фотодетекторов и светодиодов 
[1, 2]. Существенная величина геометрического вклада поверхности по отношению к 
объему ННК приводит к релаксации упругих напряжений, вызванных несоответствием 
параметров решетки, что позволяет формировать аксиальные и радиальные гетерострук-
туры на основе ННК полупроводниковых материалов с существенным решеточным рас-
согласованием [3]. Этот факт также позволяет осуществлять рост ННК на решеточно- 
рассогласованной подложке кремния [4] и обеспечивать эпитаксиальную стабилизацию 
метастабильных структурных фаз [5]. 

По сравнению с планарными аналогами, инфракрасные (ИК) детекторы на основе 
ННК InAs имеют спектральную чувствительность, смещенную в сторону более высоких 
энергий, что ограничивает их применимость [6]. Это смещение объясняется метастабиль-
ной кристаллической структурой типа вюрцита в самоиндуцированных ННК InAs. Эта 
структурная фаза имеет большую ширину запрещенной зоны (477 мэВ), по сравнению 
со структурой цинковой обманки (415 мэВ), стабильной в объемных кристаллах InAs 
[7]. Увеличение спектральной чувствительности в длинноволновой области (5,7 мкм при 
температуре 5 K) было достигнуто для фотодетекторов на основе ННК InAsSb [8]. Однако 
внедрение тяжелых атомов Sb в решетку InAs требует существенного снижения темпера-
туры роста и может привести к формированию резонансных каналов Оже-рекомбинации 
из-за увеличения спин-орбитального расщепления в валентной зоне [9]. 

Альтернативой для расширения диапазона фотоотклика фотодетекторов на основе 
ННК InAs является переход к разбавленным нитридным твердым растворам InAs1–хNх 
[10]. Из работы [11] известно, что добавление азота в планарные слои InAs позволяет 
рассчитывать на уменьшение ширины запрещенной зоны Eg примерно на 80 мэВ/% (в 
зависимости от процентного содержания азота). Однако стабилизация твердого раствора 
InAs1–хNх  затруднена из-за фазовой сегрегации и конкуренции при внедрении атомов V 
группы [12]. Эпитаксиальная стабилизация InAs1–хNх  продемонстрирована на планарных 
гетероструктурах.

Разбавленные нитридные материалы, такие как GaAsN, GaPN, GaAsPN и InGaNAs, 
можно стабилизировать в форме ННК с помощью механизмов самокаталитического роста 
или роста пар-жидкость-кристалл с помощью золота в качестве катализатора с использо-
ванием плазменно-ассистированной молекулярно-лучевой эпитаксии (ПA-МЛЭ) [13]. Но 
несмотря на то, что полученные с помощью Au-катализатора ННК InAs имеют высокое 
кристаллическое качество вюрцитной фазы, самоиндуцированное образование ННК яв-
ляется предпочтительным, так как инородные атомы золота могут внедряться в растущий 
материал и действовать как центры безызлучательной рекомбинации, ограничивая тем 
самым производительность устройств [14]. 

Цель данного исследования – выяснить возможность формирования гетероструктуры 
ННК InAs1–хNх /InAs по типу ядро-оболочка в радиальной геометрии. 

Методика эксперимента

Выращивание ННК InAs1–хNх  осуществлялось методом плазменно-ассистирован-
ной молекулярно-лучевой эпитаксии (ПА-MЛЭ), с использованием системы Veeco 
GEN III. Система была оборудована эффузионной ячейкой индия и крекерным источ-
ником мышьяка. Активация потока азота производились с помощью источника  
индуктивно-связанной плазмы Riber VRF-N 600 RF. Источник азота работал при расходе 
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газа 0,9 см3/мин и высокочастотной мощности 350 Вт. Контроль зарождения и монито-
ринг роста ННК проводился in situ с использованием метода дифракции быстрых элек-
тронов на отражение. 

В качестве подложек для выращивания использовались трехдюймовые кремниевые 
пластины с высоким удельным сопротивлением (более 1000 Ом·см). Перед выращиванием 
ННК подложки кремния были очищены с использованием модифицированной проце-
дуры травления Шираки с последующим формированием тонкого (около 1 нм) поверх-
ностного слоя оксида кремния путем влажного химического окисления в кипящем амми-
ачно-перекисном растворе (соотношение компонентов NH4OH : H2O2 : H2O составляло  
1 : 1 : 3) [15].

С целью облегчения зародышеобразования ННК, подложки кремния подвергались тер-
мическому отжигу в условиях сверхвысокого вакуума в течение 30 мин при температуре 
780 °C; это приводило к образованию точечных дефектов в слое поверхностного оксида 
кремния, которые выступали в роли центров зарождения ННК на открытой поверхности 
кремния малой площади. При таких условиях нивелировался фактор рассогласования по 
постоянным решетки соединений A3B5 и кремния [16, 17].

Отношение потоков мышьяка и индия определяли путем измерения эквивалентного 
давления пучка As4/In, для этого использовался ионизационный датчик Баярда – Альперта. 
Давление потока поддерживалось на уровне 8·10–8 Торр, что соответствует скорости роста 
планарного слоя 150 нм/ч. Стабильный самоиндуцированный рост ННК InAs был достиг-
нут при соотношении потоков As4/In, равном 90, и температуре подложки 460 °C. 

Морфология синтезированных массивов ННК изучалась методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) с помощью системы Zeiss SUPRA 25. Исследование кри-
сталлической структуры и однородности ННК проводилось методами просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ). Структурные исследования также проводились ме-
тодом рентгеновского дифракционного анализа (РДА) на монокристальном четырех-
кружном дифрактометре Bruker Kappa Apex II, оснащенном микрофокусным источником 
рентгеновского излучения Incoatec IμS 1.0 СuKα (λ = 1,5418 Å). 

В итоге кристаллическая структура ННК была охарактеризована путем анализа трех-
мерной сборки карты обратного пространства, полученной с помощью РДА. Сборка вы-
полнялась путем измерения последовательности ω-сканов (в диапазоне ±5°) с азимуталь-
ным угловым шагом 0,1° в области брэгговских рефлексов, соответствующих вюрцитной 
фазе арсенида индия. Карты в окрестности асимметричных брэгговских рефлексов были 
получены в некомпланарной геометрии. Были проанализированы двумерные сечения по-
лученных сканов, соответствующие зонам Лауэ 1120  и 1100  нулевого порядка для 
структуры вюрцита для ННК InAs. Кристаллографические данные об этой структуре были 
взяты из работы [18]. 

Результаты измерений РДА позволили выявить эпитаксиальные соотношения выра-
щенных массивов ННК: направление роста ННК [0001] ориентировано вдоль направле-
ния [111] Si, в то время как в плоскости подложки направление 1120    решетки вюрцита 
InAs ориентировано вдоль 110    решетки Si.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Формирование ННК InAs1–хNх происходило путем роста гетероструктуры ННК по ти-
пу ядро-оболочка: т. е. оболочка InAs1–хNх выращивалась на затравочном ННК (ядре) 
InAs при пониженной температуре роста – 400 °С. Продолжительность роста оболочки  
InAs1–хNх была равна времени роста ядра InAs. Также для сравнения исследовался эталон-
ный образец, состоящий только из ННК InAs.

На рис. 1 приведены результаты измерений методом сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ). Анализ морфологии ННК InAs и InAs1–хNх/InAs показал, что при низ-
котемпературном росте оболочки ННК (400 °С) скорость аксиального роста понижалась, 
а скорость радиального роста значительно возрастала. Снижение температуры роста при-
водит к уменьшению длины свободного пробега адатомов, а также к повышению эффек-
тивности их внедрения, что приводит к снижению потока атомов, достигающих верхней 
грани ННК. В результате рост происходит более равномерно как в аксиальном, так и в 
радиальном направлениях.
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Рис. 1. СЭМ-изображения образцов ННК (NWs) в профильной (нижний ряд) и горизонтальной 
(верхний ряд) проекциях, соответственно: a – InAs, b – ННК InAs1–хNх. 

На верхних вставках: технологические схемы выращивания ННК; 
N* – активная форма азота, вырабатываемая источником ВЧ-плазмы; Tgr – понижение температуры 

роста оболочки до 400°С

Сравнение морфологии ННК InAs и InAs1–хNх/InAs также позволяет оценить среднюю 
толщину оболочки InAs1–хNх, равную 28 нм. ННК InAs имеют конический верх, тогда 
как большинство гетероструктур ННК ядро-оболочка имеют плоскую верхнюю грань. 
Средняя высота и диаметр ННК InAs1–хNх/InAs составляли 2,3 ± 0,3 мкм и 175 ± 35 нм 
соответственно, а для ННК InAs – 1,9 ± 0,4 мкм и 120 ± 40 нм. Подход к росту ННК 
InAs1–хNх c формированием гетероструктур по типу ядро-оболочка позволяет синтезиро-
вать ННК относительно большой высоты. На СЭМ-изображениях (см. рис. 1, вид сверху) 
видно, что рост ННК сопровождается формированием нежелательных паразитных трех-
мерных островков. Этот рост происходит как при выращивании ННК InAs, так и при вы-
ращивании ННК InAs1–хNх/InAs. Однако скорость зарождения этих островков различна. 

a) b)

Рис. 2. ПЭМ-изображения оболочки ННК 
InAs1–хNх: а – типичное, наблюдаемое 
в направлении 1120 ;  b – фрагмент 
изображения на рис. 2,а в аналогичном 
масштабе, с использованием быстрой 

фильтрации Фурье

Установлено, что присутствие потока ак-
тивного азота стимулирует зародышеобра-
зование непосредственно на поверхност-
ном оксидном слое кремния. Этот эффект 
можно объяснить увеличением вероятности 
зарождения InAs1–хNх в присутствии актив-
ной формы азота [19]. Концентрация азо-
та оценивалась методом вторичной ион-
ной масс-спектрометрии (ВИМС). При-
близительное содержание азота составляло  
0,5 ат. %.

Как сообщалось в работе [20], самоинду-
цированные ННК InAs обладают высокой 
плотностью дефектов упаковки вдоль на-
правления роста (0001). Исследование от-
дельных ННК с помощью просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) высо-
кого разрешения показало, что включение 
потока азота не оказывает существенного 
влияния на плотность или тип наблюдае-
мых дефектов.

На рис. 2,а представлено типичное 
ПЭМ-изображение микроструктуры обо-
лочки InAs1–хNх. На рис. 2,b показано  
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контрастное изображение (путем быстрой 
фильтрации Фурье) в увеличенном масшта-
бе, демонстрирующее наличие собствен-
ных дефектов, которые проявляются в виде 
включений бислоев вюрцитовой укладки 
[21, 22]. 

Для получения комплексной информа-
ции о кристаллической структуре исследо-
ванных ННК были проведены измерения 
методом РДА. 

На рис. 3 показан фрагмент карты обрат-
ного пространства для зоны Лауэ нулевого 
порядка по направлению 1120 ,  получен-
ный для ННК InAs1–хNх. Малый объем об-
ластей когерентного рассеяния приводит к 
превращению брэгговских рефлексов, свя-
занных с кристаллографическими плоско-
стями { }1101  и { }2201 ,  в размытые тяжи в 
направлении, перпендикулярном плоско-
сти дефекта упаковки [23]. Дифракцион-
ные рефлексы, относящиеся к двойникам 
сфалеритовой фазы (см. рис. 3), отмечены 
желтыми и серыми стрелками. По сравне-
нию с диффузным рассеянием от дефектов 
упаковки вюрцитовой фазы, дифракция, 
связанная со сфалеритовой фазой, имеет 
вид кольца. Эти наблюдения позволяют 
предположить, что материал, находящийся 
в сфалеритовой фазе, хуже ориентирован 

Рис. 3. 2D-сечение трехмерной сборки обратного 
пространства, показывающее фрагмент зоны 

Лауэ 1120  нулевого порядка для ННК 
InAs1–хNх (сборка получена методом РДА). 

Стрелками указаны брэгговские рефлексы (БР), 
соответствующие сфалеритовой фазе InAs и ее 
двойнику. Модельные позиции БР отмечены 

кружками

в отличие от эпитаксиально-ориентированной вюрцитовой фазы. Следует отметить, что 
при темнопольных измерениях ПЭМ и измерениях ПЭМ с высоким разрешением, обла-
стей со сфалеритовой структурой в ННК не наблюдалось. Следовательно, наблюдаемые 
рефлексы от сфалеритовой фазы можно отнести к трехмерным паразитным островкам на 
поверхности оксида кремния.

Для сравнения были проведены измерения островкового слоя, не содержащего ННК 
и выращенного на поверхности бездефектного оксида кремния. В данном слое при РДА- 
измерениях не было выявлено вюрцитовой фазы. Сравнение профилей интенсив-
ности рентгеновского излучения в рефлексах типа { }1101  для образцов ННК InAs и  
InAs1–хNх/InAs показало, что добавление потока активного азота не приводит к  

b)

Рис. 4. Нормализованные профили интенсивности рентгеновского излучения в направлениях 
плоскости роста ННК (а) и вне этой плоскости (b) для брэгговских рефлексов (0008) и (2135)  

InAs и InAs1–хNх/InAs/ядро-оболочка.
На вставках: соответствующие двумерные сечения сборки обратного пространства 
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изменениям относительной ширины брэгговских рефлексов для вюрцитовой фазы InAs. 
Также установлено наличие в ННК по типу ядро-оболочка лишь одного набора брэггов-
ских рефлексов, специфических для вюрцита. Этот экспериментальный факт указывает 
на рост псевдоморфной оболочки в изучаемом объекте.

Чтобы проанализировать влияние потока активного азота на межплоскостные рассто-
яния в выращенных массивах ННК, были измерены профили интенсивности рефлек-
сов вдоль направлений [0001] и 2130 ,    проходящих через высокоиндексные рефлексы 
(0008) и (2135).  На рис. 4 показаны полученные профили для массивов ННК InAs и  
InAs1–хNх/InAs. Вертикальные метки соответствуют ожидаемому положению максимумов 
интенсивности для структуры InAs типа вюрцита, политипа 4H и структуры типа сфалерита. 
Переход между фазами от вюрцита к сфалериту сопровождается одновременным уменьше-
нием межатомных расстояний в плоскости роста и увеличением межатомных расстояний 
вне плоскости [16]. Однако в нашем случае массивы ННК InAs1–хNх/InAs по типу ядро- 
оболочка демонстрируют одновременное уменьшение этих расстояний, что говорит об 
уменьшении объема элементарной ячейки. Скорее всего, это связано с внедрением азота 
в выращенные ННК. Постоянные решетки ННК InAs и InAs1–хNх/InAs оценивались путем 
аппроксимации положения серии рентгеновских брэгговских рефлексов для двух взаимно 
ортогональных зон Лауэ нулевого порядка. 

Полученные значения параметров решетки для ННК чистого InAs составили 

a = b = 4,277±0,002 Å, c = 7,017±0,002 Å,

в то время как значения этих параметров для ННК ядро-оболочка InAs1–хNх/InAs соста-
вили

a = b = 4,274±0,002 Å, c = 7,015±0,002 Å.

Таким образом, изменение параметров решетки составило Δa/a ≈ –0,07% и  
Δc/с ≈ –0,03%. Следует отметить, что при низкой концентрации азота в твердых растворах 
InAs1–хNх значение параметра решетки может отклоняться от определенного по закону 
Вегарда [24]. Кроме того, азот может внедряться в решетку либо в виде атома замещения, 
либо образовывать межузельный дефект [25]. Таким образом, данные РДА подтверждают 
включение азота в решетку ННК, однако они не дают представления о точной концен-
трации азота и характере его включения.

Заключение

В работе установлена возможность эпитаксиальной стабилизации вюрцитовой фазы 
разбавленного нитрида ННК InAs1–хNх, выращенных по самоиндуцированному механизму 
на кремниевых подложках SiOx/Si (111), с использованием технологии ПA-MЛЭ. Вклю-
чение азота подтверждено измерениями методом РДА, показывающими сохранение кри-
сталлической фазы вюрцита в оболочке ННК InAs1–хNх. Добавка азота в ННК InAs позво-
лила снизить ширину запрещенной зоны Eg, начиная от значения 477 мэВ, в меньшую 
сторону, обеспечивая таким образом сдвиг длинноволновой границы чувствительности 
фотодетектора на основе ННК. Геометрия ядро-оболочка позволяет регулировать размеры 
ННК InAs1–хNх/InAs, что важно для приложений ИК-фотодетектирования. Полученные 
массивы ННК предлагаются в качестве перспективной материальной платформы для соз-
дания фотоприемников и светоизлучающих устройств, работающих в ближнем и среднем 
ИК-диапазонах. Монолитная интеграция наногетероструктур InAs1–хNх с кремнием – од-
ним из наиболее распространенных материалов ИК-фотоники и электроники – способна 
значительно улучшить функциональность современных оптоэлектронных устройств.
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